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In praktisch quantitativen Ausbeuten reagieren die aliphatischen Diazoverbindungen 2a - o im 
Temperaturbereich - 801 + 25 "C mit dem zweikernigen Carbonylrhodium-Komplex 1 unter Nz- 
Eliminierung und gleichzeitiger Carben- Addition an die Rh = Rh- ,,Doppelbindung" . Der Einflun 
der Methylen-Brucken auf die Konstitution der neuen Dimetallacyclopropane 3k,l ,n,o,  4a - j, m 
und 51 bleibt weitgehend auf sterische Effekte beschrankt und spiegelt sich in den Molekulstruk- 
turen der Schlusselbeispiele 30 und 4g wider. Die teils reversiblen Decarbonylierungs-Reaktionen 
3 -, 5 und 4 4 5 verlaufen nach kinetischen Untersuchungen als Direktprozesse ohne Beteiligung 
von Zwischenstufen signifikanter Konzentration. Das in den Verbindungen 5 wiederhergestellte 
charakteristische Strukturelement der reaktiven Vorstufe 1 erdffnet mit der konsekutiven Carben- 
Addition die Moglichkeit zur gezielten Synthese von Bis( p-methylen)-Komplexen mit unterschied- 
lichen CRz-Liganden (2. B. 6).  

Transition Metal Methylene Complexes, XXVIII 1) 

Carbene Addition to Metal Metal Multiple Bonds. Synthesis and Molecular Structures of Novel 
p-Methylene Rhodium Complexes 
Reaction of the aliphatic diazo compounds 2a - o with the dinuclear carbonylrhodium complex 1 
in the temperature range - 801 + 25 "C leads to N,-elimination and quantitative carbene addition 
to the rhodium-rhodium "double bond". The influence of the methylene bridges upon the consti- 
tution of the novel dimetallacyclopropane-type compounds 3k, l ,n ,o ,  4 a -  j,m, and 51 is largely 
restricted to steric effects which is reflected by the molecular structures of the typical examples 30 
and 4g.  The decarbonylation reactions 3 + 5 and 4 -+ 5 are in part reversible and, according to 
kinetic studies, do not involve any intermediate of significant concentration. The structural 
characteristics of the reactive precursor 1 is reestablished in compounds 5. Consecutive carbene 
addition to 5 opens a synthetic route to bis(p-methylene) complexes having structurally different 
CR2-ligands, e. g. 6. 
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Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50. 

0 Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982 
0009 - 2940/82/0303 - 0878 $ 02.50/0 



Ubergangsmetall-Meth ylen-Komplexe, XXVIII 879 

Kein Syntheseverfahren hat bisher eine groRere Vielfalt von p-Methylen-Komplexen 
hervorgebracht als die Diazo-Methode der Carben-Addition an Metall-Metall-Mehr- 
fachbindungen ' - lo). Besonders eingehende Untersuchungen haben wir der jetzt pro- 
blemlos zuganglichen zweikernigen Carbonylrhodium-Verbindung 1 2*6) gewidmet, de- 
ren ausgepragte Reaktionsbereitschaft gegeniiber neutralen n-Akzeptor-Liganden 
(z. B. CO, SO3 auf den ungesattigten Charakter der Rhodium-Rhodium-,,Doppelbin- 
dung" zuriickzufiihren ist 6 p 1 0 v 1 ' ) .  Theoretischen Betrachtungen zufolge sind ver- 
briickende CO- und CH2-Liganden hinsichtlich der Bindungsverhaltnisse nahezu aqui- 
valent 1 2 -  14) - eine Analogie, die sich auch strukturchemisch iiberzeugend nieder- 
schlagt 15); ferner eroffnen v-Carbonyl-Komplexe ahnliche Reaktionsmoglichkeiten wie 
die korrespondierenden p-Methylen-Systeme I6, l7) .  Die bisher bekannten Eigenschaften 
der Dimetallacyclopropane 10,18) haben zur Voraussage gefiihrt, daR bei Verfiigbarkeit 
geeigneter Edukte von jedem bisher bekannten p-Carbonyl-Komplex auch dessen 
Methylen-Derivat synthetisierbar und sich sogar durch erhohte Stabilitat auszeichnen 
sollte 'OJ9). Diese bislang noch ohne Ausnahme gebliebene Regel erfahrt durch die hier 
beschriebenen Carben- Additionsreaktionen eine neuerliche Bestatigung. 

A. Praparative Ergebnisse 
Bis[p-carbony1-(~'-pentamethy1cyc1opentadieny1)rhodium] (Rh=Rh) (1) reagiert mit 

den Diazoalkanen 2a - o in Tetrahydrofuran-Losung bei Raumtemperatur unter 
schlagartiger Stickstoff-Eliminierung, so daR im Interesse eines iibersichtlichen Reak- 
tionsablaufes in manchen Fallen die Durchfiihrung dieser Umsetzungen bei tiefen Tem- 
peraturen angeraten ist. In Abhangigkeit von der Konstitution der Diazo-Verbindun- 
gen bilden sich in durchwegs quantitativen Reaktionen entweder die dreifach verbriick- 
ten p-Methylen-Komplexe 3, deren Isomere 4 oder die Decarbonylierungsprodukte 5 
(Schema 1). Von wenigen Ausnahmen abgesehen (z. B. 4g) sind die neuen Verbindun- 
gen selbst an milden Tragermaterialien nicht chromatographierbar, lassen sich aber 
dank der vollstandigen Reaktion von 1 durch unmittelbare Extraktion und nachfolgen- 
des Umkristallisieren der Rohprodukte problemlos in analytisch (Tab. 9) und spek- 
troskopisch reiner Form (Tab. 1 - 4) gewinnen und sind in der Regel luftstabil. Beson- 
ders einfach gestaltet sich die Synthese von 3, 4 und 5 durch das Auftreten von jeweils 
nur einer dieser Verbindungsklassen sowie durch das Ausbleiben von Sekundarreak- 
tionen selbst in Gegenwart iiberschiissigen Diazoalkans. 

I. Dimetallacyclopropane 4 

Die meisten Diazokohlenwasserstoffe ergeben die p-Methylen-Komplexe 4, deren 
Dimetallacyclopropan-Geriiste durch keine weiteren Briickenliganden unterstiitzt sind. 
Diesbeziiglich schlieaen sich dem Verhalten des Grundkorpers Diazomethan (2a) 6, die 
ein- bzw. zweifach substituierten Homologen 2b - i wie auch die cyclischen Derivate 
2j, m an. Die resultierenden Komplexverbindungen 4a - j, m sind bei Raumtemperatur 
sowohl im kristallinen Zustand als auch in Losung luft- und lichtbestandig und geben 
sich bereits durch ihre leuchtend rote Farbe zu erkennen; nur der p-Diphenylmethylen- 
Komplex 4h und das pL-(Phenyl-4-pyridinyl-methylen)-Derivat 4i neigen schon beim 
schwachen Erwarmen zur Decarbonylierung (vgl. Abschnitt 111), die bei Bestrahlung 
mit sichtbarem Licht besonders rasch vonstatten geht. 
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Schema 1 

R' 

d 
4a- j ,  m 

a b  c d e f g h 

R H H  H H H H COZCH, C,H, 
H CH3 CF3 CZH, COZCZH, C(OCzH,)=NC=N COZCH, C6H5 

Sk, 1, n, o 

I 
Die diamagnetischen, durch Addition der Carben-Bausteine von 2a - j ,  m an die 

auljerordentlich reaktive Rhodium-Rhodium-,,Doppelbindung" 20) des Metall-Sub- 
strats 1 entstandenen p-Methylen-Komplexe 4 wurden durch die Infrarot-, 'H-NMR- 
und I3C-NMR-Daten (Tab. 1 - 4) charakterisiert, die sich widerspruchsfrei in das 
Muster der inzwischen gut untersuchten Dimetallacyclopropane einfiigen'O) und deshalb 
keiner weiteren Diskussion mehr bediirfen. Eine detaillierte Analyse der iibersichtli- 
chen Massenspektren unter Einbeziehung von Hochauflosungs- und DADI-Untersu- 
chungen bleibt einer eigenen Arbeit ebenso vorbehalten 21) wie die lo3Rh-NMR-Spektro- 
skopie dieser und verwandter Verbindungen 22). Der stark elektronenschiebende Effekt 
der zehn Methyl-Substituenten zieht im Vergleich zu Komplexen des Typs (p-CHR')- 
[(q5-C,H,)Rh(CO)]210~'5a) eine betrachtliche niederfrequente Verschiebung der vC0- 
Absorptionen (Tab. 1) sowie eine Hochfeldverschiebung der p-CH-Resonanzen 
(Tab. 3) nach sich; auf die Beeinflussung anderer spektroskopischer Parameter wurde 
bereits hingewiesen6). Nach Schema 1 ist der Verbindungstyp 4 unabhangig von den 
elektronischen Eigenschaften der Methylen-Substituenten R bzw. R' grundsatzlich rea- 
lisierbar, toleriert also das gesamte Spektrum von schwach elektronenschiebenden 
Gruppen (z. B. C2H5, 4d) bis hin zu den starksten n-Akzeptor-Methylenen (z. B. 1,3- 
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Dioxo-2-indanyliden, 4j), ohne daR es dadurch zu einer signifikanten Veranderung der 
physikalischen Eigenschaften der Komplexe kommt . Die CO-Valenzschwingungsfre- 
quenzen (Tabb. 1, 2) erlauben erstmals die Einordnung bruckengebundener Methylen- 

Tab. 1. Auszug aus den Infrarot-Spektren der p-Methylen-Komplexe 3 - 6a) 

Verb. v(M-)C=O [cm-'1 weitere charakteristische Banden [cm- '1 b) Medium 

3 k  1842 st, 1788 st 2885 s, 2850 m, 728 st 
1846 st, 1792 sst 

31 1860 St, 1805 St-sst 1632 St-sst (vC=O)  
3n 1873 sst, 1818 sst 

1872 sst, 1820 sst 
30 1870 sst. 1817 sst. 1793 st (Sch) 

2990 s, 2955 m, 1390 st, 1294 st, 1130 st 

2894 s, 1098 st, 1248 st, 1380 st 
1873 sst; 1820 sst' 
1880 sst, 1826 sst 

4a 1933 sst, 1901 m (Sch) 
1948 sst 
1941 sst 

4b 1953 s (Sch), 1933 sst 
1965 m (Sch), 1945 sst 
1937 sst 

4c  1955 sst 
1962 sst 
1952 sst 

4d 1935 sst 
1965 st (Sch), 1945 sst 
1937 sst 
1974 st (Sch), 1951 sst 

1952 sst 
1953 sst 

4f 1959 sst 

1965 sst 
1955 sst 

4g 1965 sst, 1925 s (Sch) 

1975 sst 
1964 sst 

4h 1938 sst 
1948 sst 
1941 sst 

4i 1941 sst 

1950 sst 
1945 sst 

4 j  1964 sst 

1967 sst 
1964 sst 

4m 1953 sst 

1950 sst 
1950 sst 

4e  
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2901 m, 2865 m, 1362 m 

2953 s, 2891 m, 2854 s (Sch), 1378 m 

2895 s, 1380 m, 1242 st, 1048 st 

2958 m, 2910 m, 2856 s, 1385 st, 1270 st 

2964 s, 2900 m, 1671 st (vC0 ,  Ester), 
1376 st 

2988 m, 2919 m, 2166 st (vC EN), 1517 st 
(vC=N),  1391 st, 1321 st, 1270 st 

2933 s, 2906 m, 1682 sst (vC0 ,  Ester), 
1169 sst 

2891 s, 695 m, 705 m 

2948 s, 2798 m, 2760 s, 1577 sst, 1378 st, 
702 sst 

2949 s, 2897 m, 1643 st, 1584 st, 1219 sst, 
730 sst 

2956 s, 2904 m, 2856 s, 1373 st, 1019 st, 
753 St 

KBr 
THF 
THF 
KBr 
THF 
KBr 
CH,CI, 
THF 
KBr 
n-Pentan 
THF 
KBr 
n-Pentan 
THF 
KBr 
n-Pentan 
THF 
KBr 
n-Pentan 
THF 
KBr 

n-Pentan 
THF 
KBr 

n-Pentan 
THF 
KBr 

cc1, 
THF 
KBr 
n-Pentan 
THF 
KBr 

n-Pentan 
THF 
KBr 

THF 
CH2C12 
KBr 

n-Pentan 
THF 
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Tab. 1 (Fortsetzung) 

Verb. v(M-)C=O [cm-'1 weitere charakteristische Banden [cm- '1 b) Medium 

5h 1767sst 
1753 sst 
1764 sst 

5k 1774 sst 
1779 sst 

51 1765 sst 
1771 sst 
1778 sst 

5n 1794sst 
1790 sst 
1798 sst 

5 0  1804sst 
1799 sst 
1806 sst 

6 1829 sst 
1827 sst 

2887 m, 1378 st, 1365 st KBr 
CH2Cl2 
THF 
KBr 
THF 

2895 m, 2968 s, 1378 m, 731 st 

2897 s, 1623 st, 1598 st, 1135 st 

2880 s, 1388 st, 1121 st 

2894 s, 1317 st, 736 st 

KBr 
CH,CI, 
THF 
KBr 
CH,CI, 
THF 
KBr 
CH,CI, 
THF 

3058 s, 2981 s, 2905 m, 910 m KBr 
CH,C12 

a) Beckman-IR-Gitterspektrophotometer 4240; Reproduzierbarkeit ? 1 cm ~ ' . Alle Spektren 
wurden bei Normaltemperatur an frisch zubereiteten Proben aufgenommen. - Intensitatsbe- 
zeichnungen: s = schwach, m = mittelstark, st = stark, sst = sehr stark (Sch = Schulter). - 
b, Angegeben sind nur solche Absorptionen, die fur die rasche Charakterisierung der Verbindun- 
gen von Nutzen sind (600..  . 3000 cm-'). 

Tab. 2. Auszug aus den Infrarot-Spektren (v13CO; cm- ') der 13CO-markierten 
b-Methylen-Komplexea) 

Verb. THF n-Pentan KBr CH2CI, 

4a  1898 1906 
4b 1895 1912 (Sch) 

1903 
4c 1912 1920 1915 
4 j  1924 1919 1921 
3 k  1760 1730, 1760 

1730 1750 (Sch) 

a) Vgl. Tab. 1, Fuanote a). - v'*CO-Daten s. Tab. 1 

Liganden sowie der analogen CO- bzw. SO,-Funktionen in die folgende Reihe mit stei- 
gendem n-Akzeptor/o-Donor-Verhaltnis: 

C(H)R [R = CH,, C,HJ < CH, C(C,H,), < C(C,jHJ(C,H,N-p) < CO6~"' CsH4 
z z -  C(H)CF, 2. C(H)CO,C,H, 2. C(H)[C(OC,HS)=N-CN] 4 C(CO2CHJZ < 1,3- 
Dioxo-24ndanyliden 4 SO,15b). 

Nicht unerwartet findet sich das von 2j abgeleitete Bis(acy1)methylen am ,,starken" 
Ende dieser Reihe und ubertrifft auch die ubrigen carbonyl-flankierten Methylen- 
Brucken der Ester-Klasse noch hinsichtlich des K-Akzeptor-Vermogens. Erwahnt sei 
ferner der stark elektronenziehende Effekt der CF,-Gruppe (4c), der die Alkyliden- 
Brucken den Alkoxycarbonylcarbenen (z. B. 4e) angleicht; letztere unterscheiden sich 
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nicht nennenswert von den N-Cyan-a-diazoacetimidsaureester-Abkommlingen (z. B. 
4f) sowie, besonders aufschlufireich, vom Cyclopentadienyliden-Liganden (4m). Die 
fur die Komplexserie 4a - j, m angegebene Abstufung der induktiven Substituentenein- 
flusse ist auf die freien Diazoalkane nicht ubertragbar, da sich dort auf die konstitu- 
tionsempfindliche ,,Diazobande" [va,(N = N)] auch die konjugative Wirkung der Nach- 
bargruppen niederschlagt 23). Dennoch lassen diese Daten den sicheren SchluB zu, daR 
weder Tetrabromcyclopentadienyliden (aus 20) noch dessen Chlor-Derivat (aus 2n) 
starkere 7c-Akzeptoren sind als Bis(acy1)methylen-Bausteine. Als Konsequenz hieraus 
deutet sich bereits an, daB eine Erklarung fur das Ausbleiben der Analogverbindungen 
40 bzw. 4n bei der Umsetzung von 1 mit 20,n ohne Berucksichtigung sterischer Effek- 
te versagen muB. 

Tab. 3. 'H-NMR-Parameter [ppm] der p-Methylen-Komplexe 3 - 6a) 

Verb. SC,(CH,),b) ~ ( P - C H )  iibrige Signale 

3k 
3n 
30  
4b 
4c 

4d 

4e 

4f 

4g 
4h 
4 i 4  

4j 
4me) 

5h 
5k 
51 

5n 
6 

1.36 [30H] 
1.97 
1.89 
1.94 [30H] 
1.94 [30H] 

1.94 [30H] 

1.91 [30H] 

1.93 [30H] 

1.82 [30H] 
1.62 [30H] 
1.64 [30H] 

1.86 [30H] 
1.72 [30H] 

1.26 [30H] 
1.24 [30H] 
1.15 [30H] 

1.59 
1.55 [30H] 

- 

7.06 [m, l H ]  
5.42 [qt, 1H; 
2JH,F 3 = 16.4; 

3 ,JH.. = 7.8; 

JRh,H = 1.91 
6.85 [tt, 1H;  

JRh,H = 0.91 

2 
JRh,H = 1.71 
5.78 [t, 1H; 

5.86 [t, 1H;  
'JRh,H = 2.11 

- 
- 
- 

- 

4.91 [t; 'JRh = 0.921, 
4.95 [tl, 5.0s [sl, 
5.13 [s] [Gesamt- 
intensitat 21 0 

SC6H4: 7.0-7.8 [m, 8H] 

- 
6CH3 2.25 [d, 3H; 3 J ~ , ~  = 7.21 

- 

SCH3 0.99 [t, 3H; 3JH,H = 7.01 
6CH2 2.30 [mc, 2H] 

6CH3 1.23 [t, 3H; 3JH,H = 7.21 
SCH, 2.85 [q, 2H] 
6CHJ 1.27 [t, ?IH 
6CH, 4.17 [a, 2d1  

= 7.11 

SCH; 3.62 [si 6HI  
6C6H5 6.2-7.2 [In, 10H] 
6C6H5, SC,H,N 6.90-7.12 

[m, 7H1, 8.11-8.17 [m, 2HC)] 
6C6H, 7.58 [mc, 4H] 
6C,H4 6.63 [mc, 2H], 

6.39 [mc, 2H] 
6C&5 7.02-7.11 [m, 10H] 
6C6H, 6.90-7.30 [m, 8HJ 
6C6H4 8.37 [mc, 2HC)], 

6.36- 7.26 [m, 6H] 

6C,&, 6.48-7.22 [m, 10H] 

a) Bruker WH-90 (FT-Spektren; 90 MHz); MeRtemperatur 25 - 29°C; int. TMS; Losungsmittel 
CDCI,. - Die rel. Intensitaten sind ebenso wie die Multiplizitaten und die Kopplungskonstanten 
(Hz) in eckigen Klammern angegeben. - b, Die C,(CH3),-Signale erscheinen als Pseudosingu- 
letts; die Rh-H-Kopplungskonstanten betragen < 0.5 Hz. - c, Teil eines AB-Systems. - d) In 
CDZCI,. - e, In C6D6. - 
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Die hohe Geruststabilitat des Dimetallacyclopropans 4a geht aus Kreuzungsexperimenten mit 
(w-CHJ[(q5-C,H,)Rh(C0)I,15a) hervor, die unter vollstandigem Erhalt der Edukte nicht zum 

Metathese-Produkt ($-C,H,)(CO)'Rh - CH2- Rd(CO)($-C,Me,) fuhren (THF, 64"C, 3 d). 

11. Dreifach verbriickte Methylen-Komplexe 3 

Anstelle des Komplextyps 4 treten die Konstitutionsisomeren 3k, n,o als bei Raum- 
temperatur unzersetzt haltbare, gut kristallisierende, tiefgrune Produkte in nahezu 
quantitativen Ausbeuten auf (Tab. 1-4,  9), wenn 1 im Temperaturbereich 
- 80/ + 25 "C auf 9-Diazofluoren (2k) und die beiden Diazocyclopentadien-Derivate 
2n,o einwirkt (Schema 1) .  Auch 10-Diazo-Panthron (21) ergibt bei -70°C (THF) zu- 
nachst den IR-spektroskopisch charakterisierten Komplex 31, der sich oberhalb von ca. 
- 60°C unter Decarbonylierung zugig in das bestandige Derivat 51 umwandelt; aus 
13CO-Markierungsversuchen geht der irreversible Charakter dieser Reaktion hervor. 

Tab. 4. 13C-NMR-Daten [ppm] der w-Methylen-Komplexe 3k und 4a,c,ja) 

Verb. SC,(CH,), 6C,(CH,),C) 6CO Solvens/ 
F(w-CRR') Temp. (K) 

4a 100.43 [s] 10.91 197.64 

4a 100.69 [s] 10.71 197.84 

4c 101.73 Is1 10.64 197.20 

[d; lJRh,C = 89.71 

[t; ljRh,C = 44.51d) 

[t; 1 -  JRh,, = 43.51d) 
196.93 

4c 101.34 10.65 197.00 
[d; lJRh,C = 85.31 
196.54 

[d; 'JRh,C = 121 

[d; lJRh,C = 85.31e) 
4j 101.23 [s] 10.07 195.91 

3h 101.95 [s] 7.77 229.33 

[t; 1 -  JRh,C = 42.3Id) 

[t; ljRh,C = 37.41 

112.05 [D,]THF/21 2 

112.38 [D,]THF/305 
[t; 'JRh,C = 30.11 
b,0 [D,]THF/305 

1 [t; J R h , C  = 30.11 

b,fl [D,]THF/213 

b , d  CDC1,/308 

b, h) CDC1,/273 

a) Bruker WH-90; 22.63 MHz; I'H I-Breitbandentkopplung. Die vermessenen Komplexe waren zu 
20 - 50% mit l3CO angereichert. Signalrnultiplizitaten und Kopplungskonstanten [Hz] in Klam- 
mern. - b) Nicht beobachtet. - C) Singuletts. - d)  Rascher intramolekularer CO-Austausch. - 
e )  4JC,p nicht mehr beobachtbar. - 0 CF, wegen geringer Konzentration von 4c nicht beobach- 
tet. - 8) Ubrige Signale 120.85, 132.36, 139.90. - h) Ubrige Signale 118.48, 122.51,. 124.23, 
126.32. 

Der spektroskopische Nachweis von 31 als Zwischenstufe bei der Bildung von 51 sowie die Be- 
schrankung stabiler , Verbindungen des Typs 3 auf sterisch anspruchsvolle Methylen-Briicken 
(z. B. C5Br4, vgl. Abschnitt B) deuten darauf hin, dan in allen Diazoalkan-Reaktionen die drei- 
fach verbriickte, der Struktur des Edukts 1 noch sehr ahnliche Komplexstufe 3 durchlaufen wird, 
zumal sich letztere auch noch im Zuge des intramolekularen CO-Austauschs von 4 (z. B. 4c  3c; 
AG * = 13.1 ? 1.5 kcal/mol, in THF24)) als thermodynamisch instabilere Zwischenstufe ausge- 
wiesen hat *4). Ungeklart blieb indessen die Konstitution der stickstoffhaltigen, unmittelbar zu 3 
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fiihrenden Primaraddukte; obwohl wir den stabilen Diazoalkan-Komplex A in Substanz isolieren 
k0nnten2~,~5), ist das intermediare Auftreten der alternativen [2 + 3]-Cycloaddukte B20) nicht 
auszuschliefien. Wahrend namlich die Komplexe vom Typ A auch noch rnit sterisch sehr an- 
spruchsvollen Diazoalkanen realisierbar sein sollten, spricht die ausbleibende Reaktion von 1 rnit 
5-Diazo-1,2,3,4-tetraphenylcyclopentadien, [Tris(tert-butyl)cyclopropenyl](ethoxycarbonyl)di- 
azomethan bzw. Diazosuberon fur einen einleitenden Cycloadditionsschritt (+ B) 24). Uber ein 
vergleichbares [2 + 21-Cycloaddukt verlauft vermutlich die zum stabilen Komplex (q'-C,Me,)2- 
Rh,( pCO)(CO)(HC-CH) (C) fiihrende Umsetzung von 1 rnit A ~ e t y l e n ~ ~ . ~ ~ ) .  

Ag $kH5 

A B 

C (q5-C5Me5)zRhz(p-CO)(CO)(HC=CH) 

111. Decarbonylierungsprodukte 5 

Alle in Substanz isoiierbaren p-Methylen-Komplexe 3 eroffnen durch thermische, 
irreversible Decarbonylierung (THF, 64 "C) einen ubersichtlichen Zugang zu den Deri- 
vaten 5 (Tab. 1 - 4, 9). Wahrend demgegenuber der Komplex 4a selbst in Gegenwart 
des bewahrten Decarbonylierungsagens Trimethylaminoxid6) keine CO-Abspaltung er- 
leidet, ist der substituierte Komplex 4h sowohl photochemisch als auch thermisch in 5h 
uberfiihrbar. Die lichtinduzierte Variante dieser Reaktion ist einer spektrophotometri- 
schen Untersuchung zufolge ein Direktprozelj ohne Beteiligung von Zwischenstufen 
signifikanter Konzentration (Abb. I). Dies gilt ebenso fur die thermische Umwandlung 
3n + 5n (Exp. Teil). Die Reaktionsfolge 4 + 5 ist in Gegenwart von Kohlenmonoxid 
(1 atm, THF) vollkommen reversibel ( 13CO-Markierung). Von besonderer Bedeutung 
ist die Beobachtung, daB bei der thermischen Decarbonylierung von 3 (z. B. 3n) die 
denkbare Zwischenstufe 4 (hier: 4n) nicht durchlaufen wird. Die Decarbonylierung 
kann also sowohl an terminalen als auch an bruckenstandigen Carbonyl-Funktionen 
einsetzen und somit in beiden Fallen als DirektprozeB ablaufen. 

IV. Konsekutive Carben-Addition 

Da die Decarbonylierung der Komplexe 3 und 4 unter Wiederherstellung der fur die 
hohe Reaktivitat des Startmaterials 1 entscheidenden Metall-Metall-,,Doppelbin- 
dung" verlauft, sollten die Produkte 5 ihrerseits zur Addition von Carbenen befahigt 
sein. Am Beispiel von 5h konnten wir die konsekutive Carben-Addition erstmals zum 
Aufbau eines Komplexes rnit zwei Methylen-Brucken unterschiedlicher Konstitution 
nutzen: Einwirkung von Diazomethan (2a) auf eine Losung von 5h in Tetrahydrofuran 
fuhrt bei Raumtemperatur unter N,-Entwicklung in praktisch quantitativer Ausbeute 
zum zweifach Methylen-verbruckten, in kristalliner Form luftstabilen, thermisch bis 
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Abb. 1. Veranderung des Absorptionsspektrums wahrend der Photolyse von 4h fur t = 0,0.5, 1, 
2, 3, 5 bzw. 10 rnin (9.54 x mol/drn3; Toluol; 1-cm-Kiivette; Anregungslicht h > 420 nm; 
Abszisse: h [nm], Ordinate: E [I . mol-' . cm-'I). Der gestrichelte Kurvenzug entspricht dem Ab- 
sorptionsspektrum von reinem 4h ( t  = 0). Das Auftreten der drei isosbestischen Punkte bei 
535 nm, 468 nm und 414 nm zeigt, daR die Reaktion einheitlich zu 5h fuhrt ( t  = 10 min). Das 
nach Photolyse beobachtete Endspektrurn ( t  = 10 rnin) ist rnit dem nach therrnischer Decarbony- 
lierung von 4h (THF, 64°C) erhaltenen UV/VIS-Spektrum praktisch deckungsgleich ( A E  < 3%). 
Die Identitat von 5h ist in beiden Fallen durch weiteren Spektrenvergleich (IR) sichergestellt. - 
Unubersichtliche Sekundarphotolyseprozesse werden erst bei langerer Belichtungsdauer 

(>  20 min) wirksarn 

ca. 144 "C belastbaren Komplex 6, dessen Zusamrnensetzung und Konstitution schlussig 
aus der vollstandigen Elementaranalyse, den EI- und FD-Massenspektren bzw. den IR- 
und 'H-NMR-Daten folgen. Wahrend sich die durch CH,-Addition an die Rh=Rh- 
Bindung der Vorstufe 5h  in das Molekul eingefuhrte Methylen-Gruppe von 6 anhand 
typischer Protonen-Signale irn Bereich 6 = 5.0 ausweist (ABX,-System, 2J14,H 4.22; 
2JRh,H 0.92 Hz), gilt die im IR-Spektrum bei 1829 cm-' (KBr) auftretende intensive 
v CO-Absorption als schlussiger Beleg fur die Bruckenkoordination der Carbonyl- 
Funktion (vgl. Tab. 1). Die Struktur dieser Verbindung entspricht somit prinzipiell der 
rontgenstrukturanalytisch ermittelten Geometrie von 30 (Abschnitt B). Die dreifach 
verbruckte Verbindung 6 besitzt chirale Metallzentren (R, S- bzw. S, R-Konfiguration; 
,,meso-Form"). Wie die fehlende Reaktivitat von 5 h gegenuber Diazoalkanen mit ste- 
risch anspruchsvolleren Substituenten (z. B. C,H,) zeigt, ist die Anwendbarkeit der hier 
aufgezeigten Moglichkeit zur konsekutiven Carben-Addition an bereits Methylen- 
verbruckte Metall-Metall-Doppelbindungen durch die Raurnerfullung der Carben- 
Substituenten auf kleine Zweitliganden (z. B. CH,) beschrankt. 

Chem. Ber. 115(1982) 



Ubergangsmetall-Methylen-Komplexe, XXVIII 887 

4h 

AT -CO I 

5h 6 

B. Strukturchemie') 
Zur Aufklarung der Stereochemie der konstitutionsisomeren Verbindungsklassen 3 und 4 wur- 

den von den Komplexen 4a@, 4b27a) und 4j27b) Einkristall-Rontgenstrukturanalysen durchge- 
fuhrt. Als besonders aufschluRreich erweist sich der unmittelbare Strukturvergleich zwischen 4g 
und 30.  

41: Triklin (Raumgruppe C,!-Po,  aus n-PentanIEther; KristallgroBe 0.20 x 0.30 x 0.20 mm; 
a = 939.4(5), b = 1000.3(3), c = 1678.0(4) pm; a = 75.67(2), p = 76.86(3), y = 68.80(3)"; 
Z = 2; 3815 unabhangige, von Null verschiedene Reflexe ( I  > 341) ;  LP- und Absorptions- 
korrektur; 2' 5 2 0  5 60"); R,  = 0.03928). 

30: Triklin (Raumgruppe C:-PO, aus CH,Cl,/Diethylether; KristallgroRe 0.15 x 0.20 x 0.20 
mm; a = 893.1(4), b = 1093.8(3), c = 1689.3(3) pm; a = 76.37(2), FI = 78.25(3), y = 
67.08(3)"; Z = 2; 2377 unabhangige, von Null verschiedene Reflexe ( I  > 30(I); LP-Absorp- 
tionskorrektur; 2" 5 2 0  5 60"); R, = 0.04228). 

Tabb. 5 und 8 enthalten die Atomkoordinaten sowie die thermischen Parameter der beiden 
Verbindungen, wahrend in Tabb. 6 und 7 ausgewahlte Strukturdaten zusammengefdt sind. 

Typisches Strukturmerkmal fur beide p-Methylen-Komplexe 4g und 30 ist ein gleich- 
seitiges Rh - C - Rh'-Dreiecksgeriist, dessen Metall-Metall-Bindung bei 30 noch durch 
zwei Carbonyl-Gruppen symmetrisch iiberbriickt ist. Die Briickenkopf-Kohlenstoff- 
atome C(3) befinden sich im Zentrum eines quasi-tetraedrischen Koordinationspoly- 
eders; damit ist das Orthogonalitatskriterium der Dimetallacyclopropane, wonach der 
Metal1 - Metall-Vektor die Methylen-Ebene CRR' (vgl. Tabb. 6, 7) im rechten Winkel 
schneidet, streng erfiillt. Die von den Methylen-Substituenten eingeschlossenen Winkel 
[gC Rh(l),C(3),Rh(2) und 3: C(4),C(3),C(7) (30) bzw. 0: C(4),C(3),C(6) (4g)l fallen 
in den engeren Wertebereich typischer p-Methylen-Komplexe (Tabb. 6,7) 'O). Vermut- 
lich infolge Mehrfachverbriickung 'O) ist die Metall-Metall-Bindung in 30 signifikant 
kiirzer als in den Komplexen 4a, b,g und j 6 v 2 ' ) .  

Auffalliger als die bisher angesprochenen Strukturdetails ist die unterschiedliche Ste- 
reochemie, die sich letztlich als strukturbestimmend erweist (Abb. 2 und 3): Die aqui- 
valenten Satze der endstandigen Peripherie-Liganden (C,Me,/C,Me, bzw. CO/CO) in 
4g befinden sich in trans-Position zueinander, womit den Metallatomen die Konfigura- 

I 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 50068, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 5. Lageparameter (Rh x lo5; 0, C x lo4) sowie thermische Parameter (Rh x lo4; 0, 
C x lo3) des w-Methylen-Komplexes 4g. T = e ~ p [ - 2 n ~ ( U ~ ~ h ~ a * ~  + U2,k2b*' + U3312c*2 + 

2 Ul,hka*b* + . . .)] 
X/a y/b = / c  '11 '22 "33 '23 '13 "12 A t o m  

~~~~~~ ~ ~ 

tionssymbole S, S (bzw. R, R) zuzuordnen sind; diese Ligandanordnung bedingt eine 
starke Kippung der substituierten Cyclopentadienyl-Ringe gegen die Dimetallacyclo- 
propan-Ebene (Tab. 6). Demgegenuber sind die C,Me,-Liganden einschlieolich der cy- 
clischen Methylen-Brucke in 3 o nicht nur praktisch parallel zueinander angeordnet, 
sondern stehen auch senkrecht auf dem Metall-Metall-Vektor bzw. der Dimetalla- 
cyclopropan-Ebene (Tab. 7). Hierdurch wird die optimale, mit den geringsten steri- 
schen Wechselwirkungen beladene Geometrie realisiert. Da im Zuge der intramolekula- 
ren Isomerisierung 3 -+ 4 die C,Me,-Liganden der Bewegung der CO-Gruppen syn- 
chron folgen, sind die nichtbindenden Kontaktabstande insbesondere zwischen den 
H-Atomen der Ringliganden und den a-Substituenten der Methylen-Brucke im Verbin- 
dungstyp 4 (z. B. 4g; R,R' = C0,CH3) erheblich kleiner als bei 3. Maastabsgetreue 
Molekulmodelle uberzeugen uns, dal3 sterische Hinderung fur die ausbleibende Isome- 
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Abb. 2. ORTEP-Darstellungen des p-Methylen-Kornplexes 4g. Die Abbildung rechts verdeutlicht 
die charakteristische Dirnetallacyclopropan-Geornetrie. Die therrnischen Schwingungsellipsoide 

entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit 

Abb. 3.  ORTEP-Darstellungen des dreifach verbriickten Komplexes 30.  Die Abbildung rechts 
unterstreicht den 1,3-Dien-Charakter der streng planaren Tetrabrorncyclopentadienyliden-Rriicke. 

Schwingungsellipsoide wie Abb. 1 

risierung 30 -+ 40 die Hauptursache darstellt, zumal nach obigen Betrachtungen (Kapi- 
tel A) elektronische Grunde der Bildung des wie bei 4a, j, m thermodynamisch stabile- 
ren Derivats 40 nicht entgegenstehen. Die kinetische Stabilitat von 30 gegen die Off- 
nung der CO-Brucken scheint somit sterischer Natur zu sein. Hiermit im Einklang tritt 
das unsubstituierte, sterisch bedeutend anspruchslosere Cyclopentadienyliden-Frag- 
ment (aus 2m) ausschliefllich im Komplextyp 4 auf; die Tetrachlorcyclopentadienyl- 
iden-Gruppe schlieRt sich erwartungsgemaR der Strukturchemie ihres Brom-Derivats an. 
Auch die hinsichtlich ihrer elektronischen Ligandeneigenschaften als vollig aquivalent 
einzustufenden Diphenylmethylen- und 9-Fluorenyliden-Gruppen stabilisieren in 4 h 
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Tab. 6 .  Ausgewahlte Molekulparameter des p-Methylen-Komplexes 4g 

Rh ( 1 ) -C (3)  -Rh (2) 
Rh ( 1  ) - R h  (2) -C ( 3 )  
Rh ( 2 )  -Rh ( 1  ) - C ( 3 )  
Rh  ( 1  ) -c ( 1  ) -0 ( 1  
Rh (2) -c (2 1-0 (2) 
Rh ( 1 ) -C ( 3 )  -C ( 6 )  
R h ( Z ) - C ( 3 )  - C ( 4 )  
Rh(2) - C ( 3 )  -C ( 6 )  
C ( 4 ) - C ( 3 ) - C ( 6 )  

Bindungslangen [pml a) 

2 6 6 . 3  ( 1 )  
1 8 3 . 3  ( 9 )  
2 0 8 . 3  ( 6 )  
227 .9  ( 7 )  

Rh ( 2 )  -c ( 2 )  
Rh (2) -C (3)  
Rh  (2) -c ( 2 1  

2 2 2 . 5 ( 6 )  
2 2 6 . 0 ( 7 )  
2 3 2 . 5  ( 7 )  
229 .9  ( 9 )  

1 4 9 . 8 ( 1 0 )  
1 5 1 . 5 ( 1 1 )  
1 2 0 . 5  ( 1  1 ) 

- C ( 2 2 )  
- C ( 2 3 )  
- C ( 2 4 )  
- C ( 2 5 )  

C ( 2 1  -C ( 2 6 )  
C ( 2 2 ) - C ( 2 7 )  
C ( 2  3 )  -C ( 2 8 )  

1 3 6 . 2  is)  ’ c i 24 j -c ( 2 9  i 
1 2 0 . 8 ( 1 2 )  C ( 2 5 )  -C ( 3 0 )  
1 4 6 . 0  ( 1 1 )  C ( 3 1 )  - C ( 3 6 )  
1 3 7 . 5  ( 8 )  C ( 3 2 ) - C ( 3 7 )  
1 4 6 . 1  ( 1 0 )  C ( 3 3 )  -C ( 3 8 )  
1 1 5 . 5 ( 1 2 )  c ( 3 4 )  -c ( 3 9 )  
1 1 5 . 1  ( 1 3 )  C ( 3 5 )  - C ( 4 0 )  

Bindungswinkel [grad] b) 

7 9 . 6 ( 2 )  
5 0 . 3 ( 2 )  
5 0 . 1  (2) 

1 6 6 . 6 ( 6 )  
1 6 7 . 8  ( 6 )  
1 1 1 . 6  ( 4 )  
1 1 2 . 8  ( 4 )  
1 2 1  .O ( 5 )  
1 0 8 . 2 ( 5 )  

C ( 3 )  -C ( 4 )  -0 ( 4 )  
0 ( 4 )  -C ( 4  ) -0 (5)  
C ( 3) -C ( 6 -0 ( 6 ) 
0 ( 6 )  -C ( 6 )  -0 ( 7 )  
C ( 4 )  -0 ( 5 )  -C ( 5 )  
C ( 6 )  -0 ( 7 )  -C ( 7 )  
C(Z)-Rh ( 2 ) - C ( 3 )  
C (1  - R h ( l )  -C (3 )  
c ( 2 )  -Rh (2) -Rh ( 1  
C (1  ) -Rh ( 1  ) -Rh (2) 

Diederwinkel [qradl ‘) 

1 8 3 . 7 ( 1 0 )  
2 0 7 . 6  ( 6 )  
2 3 2 . 7 ( 8 )  
2 3 0 . 8  ( 9 )  
2 2 8 . 5  ( 8 )  
221.2  ( 6 )  
2 2 5 . 0 ( 6 )  

1 5 4 . 0  
1 5 1 . 7  
1 5 0 . 4  
157 .0  
1 5 3 . 3  
1 5 3 . 5  
1 5 3 . 2  
1 5 3 . 3  
1 5 3 . 8  
1 5 3 . 4  

1 2 8 . 4 ( 6 )  
1 2 1 . 3 ( 6 )  
1 2 9 . 0  ( 6 )  
1 2 1 . 4  ( 7 )  
1 1 5 . 7  i s )  
1 1 6 . 0  ( 8 )  

9 3 . 6 ( 3 )  
9 2 . 2 ( 3 )  
9 0 . 7 ( 2 )  
9 1 . 1 ( 2 )  

82 .1  d, 
8 2 . 1  

1 3 3 . 6  

a) Die C - C-Abstande der C5-Ringe betragen 140.8 - 146.9 pm. - b) Die C,C,C-Winkel inner- 
halb der C,-Ringe betragen 106.8 - 110.4”. - c )  Die Diederwinkel errechnen sich aus den besten 
Ebenen der C,Me,-Liganden [Cp P C(21-30); Cp‘ e C(31-40)], der Methylen-Brucke CR, 
[ P C(3), C(4), C(6)], dem Dimetallacyclopropan-Gerust Rh(l), Rh(2), C(3) bzw. den Vektoren 
Rh(1)- Rh(2) bzw. Rh(1) - Cp (zentr.) sowie Rh(2)- Cp’ (zentr.). - d) Orthogonalitatskri- 
terium (s. Text). 

bzw. 3 k Komplexfragmente unterschiedlicher Konstitution; hier steht erneut ein star- 
rer, planarer Methylen-Ligand (in 3k) einem Briickensystem gegeniiber, dessen Substi- 
tuenten (hier Phenyl; 4 h) durch nicht-coplanxe Einstellung den sterischen Anspruchen 
der sperrigen C,Me,-Ringe auszuweichen vermogen. Nicht iiberraschend begiinstigt 
schliel3lich auch die sechsgliedrige 9-Anthron-10-yliden-Briicke den Strukturtyp 3, ob- 
wohl sie gemessen am n-Akzeptorlo-Donor-Verhaltnis kaum hoher als ein herkommli- 
cher Diarylmethylen-Briickenligand einzuschatzen ist (vgl. die praktisch iibereinstim- 
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Ubergangsmetall-Methylen-Komplexe, XXVIII 891 

Tab. 7. Ausgewahlte Molekiilparameter des p-Methylen-Komplexes 30 

Bindungslxngen [pml a) 

a) Die C-  C-Abstande der C5-Ringe betragen 138.1 - 147.0 pm. - b) Die C,C,C-Winkel der C,- 
Ringe betragen 103.2- 110.3". - C) Siehe FuRnote c, in Tab. 6. - Die streng planare Methylen- 
Briicke CR, ist definiert durch C(3 - 7) und Br(1 -4). - d )  Orthogonalitatskriterium (s. Text). 

menden vCO-Frequenzen von 3k und 31; Tab. 1). Erst die Anwesenheit ausreichend 
nucleophiler Ketofunktionen in den Diazo-Vorstufen (z. B. Azibenzil) fuhrt zu einer im 
wesentlichen elektronisch bedingten Abanderung des Produktbildes, indem durch for- 
male 1,3-Cycloadditionen der Ketocarbene an das Metallcarbonyl-Geriist von 1 Metalla- 
cyclen als stabile Endprodukte entstehen 29). 

Chem. Ber. 115 (1982) 



892 W. A .  Herrrnann et al. 

Tab. 8. Lageparameter ( x lo4) sowie thermische Parameter ( x lo3) des 
w-Methylen-Komplexes 30 a) 

7 6 8 2 ( 2 )  2441 ( 1  
- 1 1 2 5 ( 5 )  1 0 3 6 ( 1 )  

1 1 5 1  121 2 5 0 9 f 2 1  

- 1 4 7 1 ( 1 9 )  2 8 5 ( 1 9 )  
-175  121  1 R621141 
l O 9 2 i l l )  ; 4 6 i 1 9 j  

7 2 4 ( 2 9 )  - 9 2 6 ( 1 6 )  
-937  ( 2 7 )  -81 8 ( 1 6 )  

- 2 9 5 0 ( 2 4 )  6 9 9 1 2 5 )  
- 2 7 4 ( 3 0 )  2 0 6 5 ( 1 9 )  
2 7 0 9 ( 2 4 )  471  ( 2 7 )  
1 9 5 3 ( 3 5 )  - 1 9 8 8 ( 2 1 )  

-1702 ( 4 1 )  -1786 ( 2 3 )  
- 2 0 5 4 ( 2 2 )  3 8 4 8 ( 1 6 )  
- 1 8 6 5 ( 2 3 )  2 6 3 4 ( 1 7 )  
- 3 3 5 7 ( 2 7 )  2 3 9 2 ( 1 8 )  
- 4 4 7 3 ( 2 1 )  3 4 8 1 ( 2 4 )  
- 3 5 0 7 ( 2 7 )  4361 ( 1 5 )  

- 7 O 7 ( 2 7 )  4 5 1 2 ( 2 3 )  
- 3 5 7 ( 2 8 )  1 8 3 4 ( 2 2 )  

-3681 ( 3 3 )  1 2 2 7 ( 1 8 )  
- 6 2 1 8 ( 2 3 1  3 7 5 8 ( 3 6 )  
- 4 2 6 3 ( 3 9 )  5 6 8 6 ( 1 9 )  

3 4 9 5 ( 1 )  
2 3 0 9 ( 1 )  
2 4 6 8 ( 1 )  
8 9 5 4 ( 1 )  
9 3 8 7 ( 1 )  
1681 ( 1 )  
3 7 3 9  ( 6 )  
3 1 1 9 ( 6 )  
3 3 4 9 ( 9 )  
2 9 6 3  ( 1 0 )  
2 2 6 0 ( 9 )  
2 0 4 7 ( 8 )  
1 5 1 3 ( 9 )  
1 3 2 7 ( 8 )  
1741 ( 8 )  
1 2 5 5 ( 1 1 )  

9 9 3 ( 1 0 )  
1 4 1 5  (1  1 )  
2006 ( 1  1 )  
1 8 6 3  ( 1  1 ) 

8 6 9 ( 1 3 )  
3 2 1  ( 1 0 )  

1 2 7 0 ( 1 4 )  
2530 ( 1  3 )  
2 2 6 2 ( 1 4 1  
421 1 ( 9 )  
4 7 3 3  ( 1 0 )  
4847 ( 1 0 )  
4342 ( 1 4 )  
3 9 4 6 ( 9 )  
3964 ( 1 3 )  
5 1 6 8  ( 1 3 )  
5 4 C C t 1 2 )  
4328 ( 1 8 )  
3 4 0 5 ( 1 2 )  

3 5 ( 1 )  
3 3 ( 1 )  
6 7 ( 1 )  
7 6 ( 1 )  
5 2 ( 1 )  
5 5 ( 1 )  
7 5 ( 8 )  
8 0 ( 8 )  
5 7 ( 1 0 )  
4 4 ( 1 0 )  
2 5 ( 9 )  
31 ( 8 )  
5 6 ( 1 0 )  
34  ( 9 )  
4 0 ( 9 )  
9 9 ( 1 5 )  
4 7 ( 1 0 )  
8 7 ( 4 )  
3 9 ( 1 0 )  
41 ( 1 1 )  

2 4 2 ( 2 7 )  
1 0 6 ( 1 7 )  
2 8 2 ( 3 1 )  
1 1 7 ( 1 8 )  
1 4 4 ( 2 0 )  

76 ( 7 )  
6 7 ( 1 2 )  
7 5 ( 1 4 )  

146  ( 2 2 )  
3 5 ( 1 0 )  

2 0 5 ( 2 5 )  
1 7 7 ( 2 3 )  

9 7 ( 1 6 )  
5 6 7 ( 5 4 )  

7 4 ( 1 5 )  

A1 ( 1 )  
4 3 ( 1 )  
4 2 ( 1 )  
5 0 ( 1 )  
81 ( 2 )  
41 ( 1 )  
7 6 ( 9 )  
3 4 ( 1 )  
4 4 ( 1 0 )  
2 5 ( 1 0 )  
4 8 ( 4 )  
3 8 ( 1 0 )  
4 3 ( 1 0 )  
4 6 ( 1 0 )  
3 7 ( 1 0 )  
3 9 ( 1 1 )  
6 9 ( 1 3 )  
5 7 ( 1 3 )  

1 8 4 ( 2 3 )  
1 5 9 ( 2 1 )  

5 7 ( 1 5 )  
1 9 4 ( 2 5 )  

5 5 ( 1 5 )  
3 0 8 ( 3 6 )  
4 3 5  ( 4 7 )  
l O O ( 1 6 )  

8 0 ( 1 4 )  
1 3 8 ( 2 0 )  

41 ( 1 3 )  
1 5 0 ( 2 0 )  
1 4 7 ( 2 2 )  
1 4 3 ( 2 2 )  
286  ( 3 3 )  

2 2 ( 1 3 )  
3 4 4 ( 4 0 )  

31 ( 1 )  
3 3 ( 1 )  
6 5 ( 1 )  
80(3) 
7 5 ( 2 )  
6 5 ( 1 )  
6 9  ( 8 )  
56 ( 8 )  
4 7 ( 4 )  
6 5 ( 1 2 )  
5 0 ( 1 1 )  
26 ( 9 )  
3 5 ( 1 0 )  
2 4 ( 9 )  
41 ( 1 0 )  
5 7 ( 1 3 )  
6 0 ( 1 3 )  
6 1 ( 1 4 )  
6 0 ( 1 4 )  
4 3 ( 1 2 )  

1 6 3 ( 2 4 )  
3 4 ( 1 2 )  

1 6 6 ( 2 4 )  
1 1 5 ( 1 9 )  
139  ( 2 3 )  

4 5 ( 1 2 )  
3 8 ( 1 1 )  
41 ( 1 2 )  

1 1 5 ( 2 0 )  
31 ( 1 1 )  

1 3 1 ( 2 1 )  
1 0 6 ( 1 9 )  

8 3 ( 1 6 )  
3 1 5 ( 3 6 )  

4 9 ( 1 3 )  

- 1 1 ( 1 )  
- 1 2 ( 1 )  

- 8 ( 1 )  
2 ( 1 )  

2 0 ( 1 )  
- 3 ( 1 )  

- 2 3 ( 7 )  
- 9 ( 6 )  

-29  ( 8 )  
- 7 ( 8 )  
6 ( 8 )  
- 8 ( 7 )  

- 1 4 ( 8 )  
- 3 ( 7 )  
- 2 ( 7 )  

- 6 3  ( 1  1 )  
- 3 3 ( 9 )  
- 6 3  ( 1  1 ) 
- 3 0 ( 1 0 )  
- 1 8 ( 9 )  

- 1 5 2 ( 2 1 )  
- 1 9 ( 1 1 )  

- 1 6 3  ( 2 3 )  
- 8 0 ( 1 5 )  
- 9 3 ( 1 8 )  
- 3 5  ( 1 0 )  
- 3 4 ( 9 )  
- 4 6 ( 1 0 )  
: 9 7 ( 1 7 )  
-20 ( 8 )  

-1 1 3  ( 1 9 )  
-100 ( 1 7 )  

- 4 2 ( 1 3 )  
- -3 '17(39)  

-28  (1  2 )  

- 3 ( 1 )  
- 2 ( 1 )  
- 6 ( 1 )  

- 3 4 ( 1 )  
- 2 1 ( 1 )  

- 5 ( 1 )  
8 ( 7 )  

- 4 ( 6 )  
6 ( 8 )  

- 8 ( 9 )  
- 1 3 ( 9 )  

- 2 ( 8 )  
-10 ( 8 )  
- 1 5 ( 8 )  

-1 ( 8 )  
l ( 1 0 1  
6 ( 1 0 )  

- 1 9 ( 1 1 )  
- 6 5 ( 1 5 )  

l O ( 1 3 )  
- 2 7 ( 1 5 )  

1 9 ( 1 5 )  
4 8 ( 1 5 )  

-164  ( 1 3 )  
1 4 6 ( 2 6 )  

l O ( 1 1 )  
l ( 1 1 )  

5 6 ( 1 3 )  
- 3 ( 1 3 )  

-40 ( 2 2 )  
6 1  ( 1 7 )  

-91 ( 1 7 )  
9 8 ( 1 9 )  
3 0 ( 1 8 )  

-32 ( 2 1 )  

- 1 0 ( 1 )  
-11 ( 1 )  
- 3 4 ( 1 )  
- 1 3 ( 1 )  
- 2 9 ( 1 )  
- 3 0 ( 1 )  
-50 ( 2 )  
- 1 7 ( 6 )  
- 2 5 ( 9 )  
- 1 6 ( 8 )  
- 1 8 ( 8 )  

-9 ( 7 1  
-21 ( 9 )  

-1 ( 8 )  
-10 ( 8 )  
- 1 5 ( 4 )  
- 1 4 ( 1 0 )  

2 5 ( 1 1 )  
5 6 ( 1 3 )  
- 4 2 ( 1 3 )  

- 9 ( 1 6 )  
- 4 3 ( 1 7 )  
-91 ( 1 8 )  
154  ( 2 1  ) 
240 ( 2 8 )  
- 4 5 ( 1 2 )  

1 ( 1 1 )  
-71 ( 1 4 )  
-26 ( 1 4 )  

1 9 ( 1 2 )  
-1 4 3 ( 2 1 )  

7 9  ( 8 )  
- 1 2 9 ( 2 0 )  

-49 ( 2 3 )  
21  ( 2 1 )  

a) T = e ~ p [ - 2 x ~ ( U , , h ' a * ~  + ... + . . .  + 2U12hka*b* + ... )I 

Fur groRzugige Unterstutzung dieser Arbeit durch Sach- und Personalmittel sowie durch Che- 
mikalienspenden danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschufi, dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie, den Chernischen Werken Hiils, der BASFAG, der Hoechsi A G  und der Degussa 
Hanau. Herrn Dr. Th. Burgemeister gilt unser Dank fur die Aufnahme der Kernresonanzspek- 
tren, Herrn Dr. K .  K .  Mayer sowie Herrn Ing. E. Fischer fur die Aufnahme der EI- und FD- 
Massenspektren. Fraulein B. Reiter sei fur experimentelle Mitarbeit herzlich gedankt. 

Experimenteller Teil 
Bezuglich der allgemeinen Arbeitstechnik sei auf fruhere Experimentalarbeiten 17,30) sowie die 

Vorbemerkungen zu den Praparatevorschriften von Lit. 3') verwiesen. Rigoroser AusschluR von 
Sauerstoff und Feuchtigkeit ist wegen der Empfindlichkeit der Startverbindung 1 unerlafilich. 
Bis[~-carbonyl-(~~~-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium](Rh = Rh)  (1) wurde durch Umsetzung 
von (qS-C,MeS)Rh(CO), rnit (CH,),N-0 . 2 H 2 0  (Aldrich) nach Lit.236) synthetisiert und durch 
Saulenchromatographie gereinigt. 13CO-markiertes 1 ( '3CO/ '2C0 0.5 - 1.5) wurde aus unmar- 
kiertem 1 nach der in Lit.6) gegebenen Vorschrift bereitet. Alle in dieser Arbeit erwahnten I3CO- 
markierten Folgeprodukte von 1 (vgl. Tabb. 2, 4) wurden unter sinngemaner Ubertragung der fol- 
genden Arbeitsvorschriften auf [13CO]-1 als Startmaterial synthetisiert. Die Darstellung von 4a ist 
in Lit.276) beschrieben. 

Soweit moglich, wurden die Diazoalkane 2 vor ihrer Verwendung entweder durch Vakuumde- 
stillation (2e,g) oder Umkristallisieren (2h - I,n,o) gereinigt; nur 2 a -  d wurden ohne weitere 
Reinigung eingesetzt. 2m wurde in Benzol-Losung uber Kieselgel saulenchromatographiert 32); 

das EIuat wurde anschlieRend zur vollstandigen Abtrennung des von der Synthese herruhrenden 
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Tosylazids im Hochvak. umkondensiert (max. Badtemp. 35 "C). Die Darstellung der Diazoalkane 
erfolgte im einzelnen nach folgenden Arbeitsvorschriften: Diazomethan (2a)33), Diazoethan 
(2b)34), 2-Diazo-I ,1,1-trifluorethan (2c)35), 1-Diazopropan (2d)36), Diazomalonsaure-dimethyl- 
ester (2g) 37), Diphenyldiazomethan (2h) 3*,39), Phenyl(4-pyridinyl)diazomethan (2i) 40), 2-Diazo- 
1,3-indandion (2j) 41), 9-Diazofluoren (2k) 42), 10-Diazo-9-anthron (21)43), Diazocyclopentadien 
(2m)44), 1,2,3,4-Tetrachlor-5-diazo-1,3-cyclopentadien (2n)45), 1,2,3,4-Tetrabrom-5-diazo-1,3- 
cyclopentadien (20)46). Diazoessigsaure-ethylester (2e) war ein Praparat der Fa. E. Merck, Darm- 
stadt. N-Cyan-2-diazoacetimidsaure-ethylester (Schmp. 51.8 "C) ( 2 0  wurde uns von Prof. Dr. M.  
Regitz (Universitat Kaiserslautern) zur Verfugung gestellt 47). 

Die neuen Verbindungen 3n,o,  4a- j ,  4m,  Sh,k, l ,n ,o  und 6 wurden vor ihrer Charakteri- 
sierung mehrere Stunden bei Raumtemperatur im Hochvak. getrocknet. Falls nicht anders ver- 
merkt, sind die Komplexe 3 - 6 unter AusschluR von Licht, Feuchtigkeit und Luft bei Raumtem- 
peratur mindestens mehrere Wochen haltbar. Die IR- und NMR-Spektren (Tabb. 1 - 3) wurden 
sofort nach Bereitung der entsprechenden Losungen vermessen. 

Die FD-Massenspektren (vgl. Tab. 9) wurden mit einem Varian-MAT-31 I-A-Spektrometer an 
gesattigten Aceton- oder Toluol-Losungen unter folgenden MeRbedingungen aufgenommen: Fa- 
denheizung 15-20 mA; SEV 1.8-2.0 kV; To 100-150°C; Pa < Torr; Emitter-Strom 
0.1 mA; Emitter-Spannung 4.2 kV. 

1. ~~-Ethyliden-bis[carbonyN,I'-pentamethy/centadienyl)rhodium](Rh - Rh) (4 b) : Eine 
Losung von 350 mg (0.66 mmol) 1 in 60 ml Tetrahydrofuran wird bei - 78 "C unter kraftigem 
Ruhren mit 10 ml einer etherischen, ca. 0.2 M Losung von 2 b  (UberschuR) versetzt; die anfangs 
tiefilaue Losung farbt sich unter heftiger Gasentwicklung ( N 3  innerhalb 1 min tiefrot. Man er- 

Tab. 9. Analytische Daten der p-Methylen-Komplexe 3- 6 

Verb. Summenformel Molmasse Analysenwerte a) 
C H Rh 

3k C35H3802Rh2 

3n C27H3,C1402Rh2 

30 C27H30Br,02Rh2 

C24H3402Rh2 

4c C24H31F302Rh2 

4d C25H3602Rh2 

4e C26H3604Rh2 

4f C27H36N203Rh2 

4g C27H3606Rh2 
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Ber. 696.5 
Gef. 696d) 
Gef. 692c) 
Ber. 734.2 
Gef. 7344 
Ber. 912 
Gef. 912d) 
Gef. 956c) 
Ber. 560.3 
Gef. 560b) 
Ber. 614.4 
Gef. 614b) 
Ber. 574.4 
Gef. 574b) 
Ber. 618.4 
Gef. 618b) 
Gef. 619c) 
Ber. 642.4 
Gef. 642b) 
Gef. 642d) 
Ber. 662.4 
Gef. 662b) 
Gef. 664C) 

Ber. 60.35 5.50 29.55 
Gef. 59.98 5.40 29.58 

Ber. 44.17 4.12 28.03 CI 19.32 
Gef. 44.15 4.10 28.11 CI 19.05 
Ber. 35.56 3.32 22.57 Br 35.05 
Gef. 35.58 3.09 22.61 Br 35.21 

Ber. 51.45 6.12 
Gef. 51.59 5.93 
Ber. 46.91 5.08 
Gef. 47.12 5.35 
Ber. 52.28 6.32 
Gef. 52.29 6.34 
Ber. 50.50 5.87 
Gef. 50.51 5.86 

36.73 
36.71 
33.51 F 9.27 
33.40 F 9.27 
35.83 
35.97 
33.28 
33.53 

Ber. 50.48 5.65 32.04 N 4.36 
Gef. 50.50 5.73 32.10 N 4.36 

Ber. 48.96 5.48 31.10 
Gef. 48.66 5.18 30.80 
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Tab. 9 (Forisetzung) 

Analysenwertea) 
C H Rh Verb. Summenformel Molmasse 

4h 

4i 

4j 

4m 

5h 

5k 

51 

6 

C3SH4002Rh2 

C34H39N02Rh2 

'3 1 H34°4Rh2 

C27H3402Rh2 

C34H400Rh2 

C34H360Rh2 

C3SH3802Rh2 

C3SH420Rh2 

Ber. 698.5 
Gef. 698d) 
Gef. 663c) 
Ber. 699.5 
Gef. 699b) 
Gef. 69OC) 
Ber. 676.4 
Gef. 676d) 
Gef. 680') 
Ber. 596.4 
Gef. 596d) 
Ber. 670.5 
Gef. 670d) 
Gef. 658c) 
Ber. 668.5 
Gef. 668d) 
Ber. 696.5 
Gef. 696d) 
Gef. 674c) 
Ber. 684.5 
Gef. 684d) 

Ber. 60.18 5.77 29.46 
Gef. 60.39 5.90 29.70 

Ber. 58.38 5.62 29.42 N 2.00 
Gef. 58.13 5.38 29.49 N 2.00 

Ber. 55.05 5.07 30.43 
Gef. 54.73 4.99 30.51 

Ber. 54.33 5.75 34.51 
Gef. 54.40 5.70 34.81 
Ber. 60.91 6.01 30.70 
Gef. 60.65 6.02 30.68 

Ber. 61.10 5.73 30.79 
Gef. 61.04 5.70 30.73 
Ber. 60.35 5.50 29.55 
Gef. 60.06 5.55 29.71 

Ber. 61.41 6.18 30.08 0 2.34 
Gef. 61.21 6.10 30.23 0 2.42 

a) Die Stickstoff-Werte aller Verbindungen auRer 4f und i betrugen < 0.25%. - b) Massenspek- 
trometrisch (EI-Spektren; 12 bzw. 70 eV; Varian MAT CH 5 ) .  - C) Dampfdruckosmometrisch in 
Chloroform. - d, Massenspektrometrisch (FD-Spektren; Toluol- oder Aceton-Losungen). 

warmt langsam (ca. 30 min) auf Raumtemp. und zieht die fluchtigen Anteile dann im Olpumpen- 
vak. ah. Es bleibt ein roter Feststoff zuruck, dessen Pentan-Extrakt (ca. 40 ml) bei -80°C der 
Kristallisation uberlassen wird. Ausb. 347 mg (94%). Dunkelrote, luftstabile Kristalle (aus n-Pen- 
tan), die in der abgeschmolzenen Kapillare bei 162- 163 "C unter Zersetzung und Schwarzfar- 
bung schmelzen. Sehr gut loslich in allen gebrauchlichen organischen Solventien. Die Losungen 
sind kurzzeitig luftbestandig. 

2. 11-(2,2,2- Trifluorethyliden)-bis[carbonyl(~~~-pentameihylcyclopentadieny~rhodium](Rh - Rh) 
(4c): Eine kraftig geruhrte Suspension von 532 mg (1.0 mmol) 1 in 30 ml Tetrahydrofuran wird 
bei - 78 "C mit einem UberschuD von frisch dargestelltem 2c (aus 3.2 g 2,2,2-Trifluorethyl- 
ammoniumchlorid; EGA-Chemie) in 50 ml Diethylether versetzt. Unter sofort einsetzender N,- 
Entwicklung erfolgt dabei Farbaufhellung von tiefblau nach dunkelrot. Beim Aufwarmen auf 
Raumternp. nimmt das Reaktionsgemisch einen durchsichtig roten Farbton an, wobei 1 infolge 
quantitativer Reaktion mit 2c vollstandig in Losung geht. AnschlieDend wird wie bei 1. beschrie- 
ben aufgearbeitet. Ausb. 705 mg (96%). Dunkelrote, metallisch glanzende, luftstabile Nadeln 
(aus n-Pentan; - 351 -78°C). Zers. 178°C (Gasentwicklung). In pulvriger Form ist 4c hellrot. 
Sehr gut loslich in allen gebrauchlichen organischen Solventien; die Losungen sind langere Zeit 
luftstabil. 

3. ~i-Propyliden-bis[carbonyl(t~~-penfame~hylcyclopentadieny~rhodium](Rh - Rh) (4d): Eine 
auf - 40°C abgekuhlte Suspension von 532 mg (1.0 mmol) 1 in 50 rnl Tetrahydrofuran wird mit 
einer frisch bereiteten, bei -40°C mit CaC1, getrockneten Losung von I-Diazopropan (2d) in 
Diethylether versetzt. Die Gehaltsbestimmung dieser Losung erubrigt sich, jedoch muR im Inter- 
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esse einer vollstandigen Reaktion von 1 sichergestellt sein, daR 2d im UberschuR vorliegt (ca. 
3 - 5 mmol). Wahrend das Reaktionsgemisch unter Ruhren Raumtemp. erreicht, geht 1 vollstan- 
dig in Losung; letztere wird unter Aufklaren rasch leuchtend rot. Durch Eindampfen i. Vak., wie- 
derholte Extraktion des meist oligen, manchmal mikrokristallinen Ruckstands mit insgesamt 
40 ml n-Pentan und Abkuhlen der auf ca. 10 ml eingeengten, filtrierten Extrakte ( -  78 "C) erhalt 
man 540 mg (94%) kristallines 4d, das abschliehend im Hochvak. getrocknet wird. Leuchtend 
rote SpieRe oder Nadeln (aus n-Pentan), Schmp. 149 - 150°C (Zers.) (abgeschmolzene Kapillare). 
Sehr gut loslich in allen gebrauchlichen organischen Losemitteln einschlieRlich aliphatischen Koh- 
lenwasserstoffen. Auch in Losung kaum luft- und lichtempfindlich. 

4. ~i-(Ethoxycarbonylmethylen)-bis[carbonyl(t~s-pentamethylcyclopentadienyl)rhodiumJ- 
(Rh - Rh) (4e): Eine Losung von 266 mg (0.50 mmol) 1 in 50 ml Tetrahydrofuran wird bei - 70 "C 
mit 1 ml (UberschuR) Diazoessigsaure-ethylester (2e) versetzt. Die anfangs tiefblaue Losung ver- 
farbt sich unter heftiger N2-Entwicklung innerhalb 1 - 2 min nach tiefrot. Man IaRt noch 5 min 
bei - 70°C ruhren, erwarmt dann auf Raumtemp. und zieht sodann das Losungsmittel im Was- 
serstrahlvak. ab. Es verbleibt ein dunkelrotes 0 1  als Ruckstand. Uberschussiges 2e wird durch 
kurzzeitiges Trocknen (10 min) im Hochvak. entfernt. Der so erhaltene Ruckstand wird aus 
n-Pentan bei - 35 "C umkristallisiert. Ausb. 267 mg (86%). Dunkelrote, luftstabile, lichtbrechen- 
de Prismen (aus n-Pentan), Schmp. 148 - 149 "C (abgeschmolzene Kapillare). Vorzuglich loslich 
und stabil in allen gebrauchlichen organischen Solventien. 4e ist weder an Florisil noch an Kiesel- 
gel chromatographierbar. 

5. ~-[(Cyanimino)ethoxymethylen]-bis[carbonyl(~s-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium]- 
(Rh - Rh) (4f): Die Darstellung erfolgt analog 4e [532 mg (1 .O mmol) 1 und 138 mg (1 .O mmol) 2f 
in 50 ml Tetrahydrofuran], jedoch von Anfang an bei Raumtemp. (Reaktionsdauer 30 min). Das 
mit n-Pentan extrahierte Produkt wird aus n-PentadDiethylether (10: 1)  bei - 35/ - 78 "C um- 
kristallisiert. Reinausb. 610 mg (95%). Eigenschaften und Loslichkeit wie 4d. Ab 152°C langsa- 
me Zersetzung, teilweises Schmelzen unter rascher Zers. bei 170 "C (abgeschmolzene Kapillare). 

6. ~-[Bis(methoxycarbonyl)methylenJ-bis[carbonyl(~s-pentamethylcyclopentadienyl)rhodiumJ- 
(Rh -Rh) (4g): Eine Losung von 266 mg (0.50 mmol) 1 in 50 ml Tetrahydrofuran wird bei 
- 70°C tropfenweise mit der exakt stochiometrischen Menge (0.080 ml; 0.50 mmol) 2g versetzt. 
Dabei tritt innerhalb von 2 min unter heftiger N2-Entwicklung Farbanderung von tiefblau nach 
dunkelrot ein. Man laRt unter Riihren langsam auf Raumtemp. aufwarmen (ca. 30 min) und zieht 
nach 10 min das Losungmittel im Wasserstrahlvak. ab. Es verbleibt ein dunkelroter, fester Ruck- 
stand, der durch Saulenchromatographie an Kieselgel60 (Akt. I1 - 111; Saule 10 x 1 cm; Wasser- 
kuhlung) gereinigt werden kann. Mit Benzol/Diethylether (5 : 1) wandert dabei eine rote Zone, 
aus der nach Abziehen des Laufmittels und Umkristallisieren des Ruckstandes aus Ether/n-Pen- 
tan ( -  351 - 78 "C) dunkelrote Kristalle gewonnen werden. Ausb. 285 mg (86%). Dunkelrote, 
luftstabile, lichtbrechende Rhomben oder Nadeln (aus Ether/n-Pentan), Schmp. 187 - 188 "C 
(abgeschmolzene Kapillare). Vorzuglich loslich in Diethylether und allen polaren organischen Sol- 
ventien, maRig ldslich in n-Pentan. Analysenreine Praparate sind bei gleichbleibender Ausbeute 
auch durch unmittelbare Kristallisation des Rohprodukts (s. 0.) erhaltlich. 

7. ~-(D~henylmethylen)-bis[carbonyl(~5-pentamethylcyclopentadienyl)rhodiumJ(Rh - Rh) (4 h): 
Eine Losung von 266 mg (0.50 mmol) 1 in 70 ml Tetrahydrofuran wird bei - 70°C tropfenweise 
mit 97 mg (0.50 mmol) 2h in 10 ml Tetrahydrofuran versetzt, wobei keine sichtbare Ciasentwick- 
lung oder Farbanderung festzustellen ist. AnschlieBend laRt man unter Ruhren auf Raumtemp. 
erwarmen, wobei ab ca. - 20°C eine allmahliche Farbanderung von tiefblau nach dunkelrot auf- 
tritt. Man laRt noch 1 h ruhren, zieht dann das Losungsmittel im Wasserstrahlvak. ab und extra- 
hiert den festen, roten Ruckstand mit n-Pentan. Beim Abkuhlen des Extrakts auf -35°C bis 
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-78 "C kristallisiert 4h  aus. Ausb. 284 mg (81%). Dunkelrote, luftstabile Kristalle (aus n-Pen- 
tan), die sich in der abgeschmolzenen Kapillare ab 145 "C unter Griinfarbung zersetzen. Sehr gut 
ldslich in allen gebrauchlichen organischen Solventien. Die dunkelroten Losungen sind bei Raum- 
temp. nur kurze Zeit stabil und verandern sich allmahlich unter Griinfarbung (Bildung von 5h). 

8. ~-(Phenyl-4-pyridinylmethylen)-bis[carbonyl(~s-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium]- 
(Rh-Rh) (4i): Analog zur Darstellung von 4h werden aquimolare Mengen 1 und 2i Cjeweils 
1.0 mmol) im Temperaturbereich - 70 .. . + 25 "C miteinander umgesetzt. Dabei tritt ab ca. 
+ 10°C eine merkliche Farbanderung von tiefblau nach rotviolett auf. Nach etwa 45 min Riihren 
bei Raumtemp. ist die Losung rotbraun und die Reaktion beendet. Beim anschlieBenden Ab- 
dampfen des Losungsmittels verbleibt ein rotbrauner, fester Riickstand, der laut IR-Spektrum be- 
reits sehr reines 4i darstellt. Durch Umkristallisieren aus Ether/Pentan (5 : 1; - 35 "C) erhalt man 
rubinrote, lichtbrechende Nadeln und/oder Rhomben, die sich in der geschlossenen Kapillare a b  
60 "C unter Schwarzfarbung zersetzen. 4i lost sich in n-Pentan, Tetrahydrofuran und anderen ge- 
brauchlichen organischen Losemitteln nur bei langerem Riihren. Die Losungen verfarben sich im 
diffusen Tageslicht unter CO-Abspaltung allmahlich griin (Bildung von 5 i ;  vgl. Darstellung von 
Sh, Arbeitsvorschrift 16). 

9. ~~-(I,3-Dioxo-2-indanyliden)-bis[carbonyI(1~~-pentamethylcyclopen fadienyl)rhodium]- 
(Rh -Rh) (4j): Eine Losung von 266 mg (0.50 mmol) 1 in 70 ml Tetrahydrofuran wird bei - 70°C 
tropfenweise mit einer Losung von 86 mg (0.50 mmol) 2j in 10 ml Tetrahydrofuran versetzt. Es ist 
keine sichtbare Reaktion zu erkennen. Erst bei langsamem Erwarmen tritt ab ca. 0°C N,- 
Entwicklung und Farbanderung von tiefblau nach rot ein. Nach 1 h Riihren bei Raumtemp. ist 
die Reaktion beendet und die Losung tiefrot. Man zieht das Losungsmittel im Wasserstrahlvak. 
a b  und wascht den festen, roten Riickstand rnit wenig n-Pentan. Aus Methylenchlorid/Diethyl- 
ether kristallisiert das Produkt bei -35°C in analysenreiner Form aus. Ausb. 321 mg (95%). 
Dunkelrote, rautenformige, luftstabile Kristalle (aus Methylenchlorid/Diethylether), Schmp. 
230 - 231 "C (abgeschmolzene Kapillare). Mit dunkelroter Farbe sehr gut loslich in Methylenchlo- 
rid, Aceton und Tetrahydrofuran; diese Losungen sind bei Raumtemp. iiber einen Iangeren Zeit- 
raum stabil. MaBig loslich in n-Pentan, Benzol und Diethylether. 

10. ,u-(~~'-Cyclopenfadienyliden)-bis[carbonyl(~~~-pentarnethylcyclopentadienyl)rhodium]- 
(Rh -Rh) ( 4 4 :  Zu einer Losung von 260 mg (0.50 mmol) 1 in 50 ml Tetrahydrofuran gibt man 
bei - 78 "C eine benzolische Losung von tosylazid-freiem Diazocyclopentadien (vgl. Vorbemer- 
kung; dreifacher UberschuR). Die anfangs tiefblaue Losung nimmt sofort nach Zugabe der 
Diazo-Verbindung einen kraftig roten Farbton an. Nachdem man die Reaktionsmischung lang- 
sam auf 0°C erwarmt hat, wird das Ldsungsmittel im Olpumpenvak. (0°C) entfernt. Der dunkle, 
olige Riickstand wird mehrere Stunden im Hochvak. getrocknet, urn iiberschussiges Diazocyclo- 
pentadien abzudampfen. Der Riickstand wird rnit Petrolether extrahiert. Aus dem filtrierten Ex- 
trakt kristallisiert 4m bei - 35 "C aus. Ausb. 194- 21 1 mg (65 - 71%). Rote, luftempfindliche 
Kristalle ( Z e n - P .  162 "C), die in allen gebrauchlichen organischen Solventien gut loslich sind. 
Die Losungen sind sehr luftempfindlich und selbst in N,-Atmosphare bei Raumtemp. nur be- 
grenzt haltbar. 

1 I . u-(II '-  1,2,3,4- Tetrabromcyclopentadienyliden)-bis[ri-carbonyl-(i~'-pentamethylcyclopen- 
tadienyl)rhodium](Rh -Rh) ( 3 0 ) :  Eine Losung von 266 mg (0.50 mmol) 1 in 60 ml Tetrahydro- 
furan wird bei - 70°C tropfenweise mit einer Losung von 203 mg (0.50 mmol) 20 in 10 ml Tetra- 
hydrofuran versetzt. Dabei tritt sofort N2-Entwicklung und Farbanderung von tiefblau nach 
stahlblau ein. Man laRt langsam auf Raumtemperatur erwarmen und riihrt noch 1 h. Anschlie- 
Bend wird das Ldsungsmittel bei 25 "C im Wasserstrahlvak. abgedampft. Der feste Ruckstand 
wird mit wenig n-Pentan gewaschen und anschlienend aus Methylenchlorid/Diethylether umkri- 
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stallisiert. Ausb. 394 mg (86%). Feine, stahlblaue, metallglanzende, vollkommen luftstabile 
Blattchen und/oder Nadeln (aus Methylenchlorid/Diethylether). Zers.-P. 216°C (abgeschmolze- 
ne Kapillare). Sehr gut loslich in Benzol und Methylenchlorid, maRig loslich in n-Pentan, Diethyl- 
ether, Aceton und Tetrahydrofuran. 

12. t i - ( i i ' -  1,2,3,4- Tetrachlorcyclopentadienyliden)-bis[~i-carbonyl-(i~5-pentamethylcyclopenta- 
dienyl)rhodium](Rh - Rh) (3n): Eine Losung von 266 mg (0.50 mmol) 1 in 60 ml Tetrahydrofuran 
wird bei -70°C tropfenweise mit einer Losung von 115 mg (0.50 mmol) 2n in JO ml Tetra- 
hydrofuran versetzt. Unter Farbanderung von tiefblau nach tintenblau setzt dabei sofort N,Ent- 
wicklung ein. Man laRt langsam auf Raumtemp. kommen, ruhrt noch 1 h und zieht dann das Lo- 
sungsmittel im Wasserstrahlvak. ab. Der feste Ruckstand wird aus Methylenchlorid/Diethylether 
(5: 2; - 35/ - 78°C) umkristallisiert. Ausb. 314 mg (86%). Feine, blaue, metallglanzende, voll- 
kommen luftstabile Nadeln (aus Methylenchlorid/Diethylether), die sich in der abgeschmolzenen 
Kapillare ab 149°C zersetzen. Mit tintenblauer Farbe gut loslich in Benzol, Methylenchlorid und 
Tetrahydrofuran, maRig loslich in n-Pentan, Diethylether und Aceton. 

13. p-(9-Fluorenyliden)-bis[p-carbonyl-(~5-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium/(Rh - Rh) 
(3k): Eine Suspension von 318 mg (0.60 mmol) 1 in 30 ml Tetrahydrofuran wird bei - 70°C mit 
einer Losung von 115 mg (0.60 mmol) 2k in 10 ml Tetrahydrofuran versetzt (sofort einsetzende 
N2-Entwicklung mit Farbanderung von tiefblau nach blaugrun). Nach Aufwarmen der durch 
vollstandige Reaktion von 1 entstandenen Losung auf + 25 "C wird wie bei 12. beschrieben aufge- 
arbeitet. Ausb. 382 mg (91%). Blaugriine, nadelformige, luftstabile Kristalle (aus Methylen- 
chlorid/Diethylether), die sich in der abgeschmolzenen Kapillare bei 179 "C zu zersetzen begin- 
nen. Sehr gut loslich in Benzol, Methylenchlorid und Tetrahydrofuran (blaugrun), maRig loslich 
in n-Pentan, Diethylether und Aceton. 

14. p-Carbonyl-p-(~'-l,2,3,4-tetrachlorcy~lopentadienyliden)-bis[(~~-pentamethylcyclopenta- 
dienyl)rhodium](Rh = Rh) (5n): In einem 100-ml-Schlenkkolben mit aufgesetztem RuckfluRkuh- 
ler wird eine Losung von 266 mg (0.50 mmol) 1 in 60 ml Tetrahydrofuran bei -70°C mit der 
exakt stochiometrischen Menge von 2n versetzt. Dabei erfolgt unter N2-Entwicklung rasche Farb- 
anderung von tiefblau nach stahlblau. Man IaRt langsam auf Raumtemp. kommen, ruhrt noch 30 
min und erhitzt dann 2 h unter RuckfluR. Dabei tritt erneut Gasentwicklung (CO) ein, begleitet 
von einem allmahlichen Farbumschlag nach griin. Nach Abdampfen des Losungsmittels im Was- 
serstrahlvak. (+ 25 "C) verbleibt ein fester Ruckstand, der aus Methylenchlorid/Diethylether um- 
kristallisiert wird. Ausb. 316 mg (90%). Grunschwarze, luftstabile Kristalle (aus Methylenchlorid/ 
Diethylether), die sich in der abgeschmolzenen Kapillare bis 250°C nicht zersetzen (kein Schmp.). 
Mit gruner Farbe sehr gut loslich in Benzol, Methylenchlorid und Tetrahydrofuran, maRig loslich 
in n-Pentan, Diethylether und Aceton. Die Losungen sind nur unter strengem Sauerstoff-Aus- 
schluR stabil. 

1 5. p-Carbonyl-pu-(9,10-dihydro- I O-oxo-9-anthracenyliden)-bis[(~5-pentamethylcyclopentadi- 
enyl)rhodium/(Rh=Rh) (51): Eine Losung von 266 mg (0.50 mmol) 1 in 60 ml Tetrahydrofuran 
wird bei - 30°C mit einer Losung von 110 mg (0.50 mmol) 10-Diazoanthron (21) in 15 ml dessel- 
ben Losungsmittels versetzt. Unter heftiger Gasentwicklung (NJCO) erfolgt sofortiger Farbum- 
schlag von tiefblau nach blaugrun. Man laRt auf Raumtemp. kommen, ruhrt noch 30 min und 
zieht dann das Losungsmittel im Wasserstrahlvak. ab. Der feste Ruckstand wird an Florisil 
(10 X 1 cm, Wasserkuhlung) chromatographiert. Mit n-Pentan/Benzol(5: 1) und Benzol werden 
zuerst geringe Mengen von (ii5-C,Me,)Rh(CO), bzw. Spuren von unumgesetztem 1 eluiert. Mit 
Benzol/Diethylether (5 : 2) lauft eine tiefblaue Zone, aus der durch Einengen und Kristallisation 
des Ruckstands (Methylenchlorid/Ether; - 35 "C) 334 mg (96%) 51 gewonnen werden. Blaue, 
verfilzte, luftstabile Nadeln, die bis 250°C thermisch stabil sind. Sehr gut loslich in Benzol, Me- 

Chem. Ber. 115(1982) 



898 W. A .  Herrmann et al. 

thylenchlorid, Tetrahydrofuran, maRig loslich in n-Pentan, Diethylether, Aceton. Die blauen Lo- 
sungen sind in N,-Atmosphare monatelang haltbar. 

16. p-Carbonyl-~-(diphenyImethylen)-bis~(~-pentamethylcyclopentadienyl~rhoclium](Rh = Rh) 
(5h): Man lost 349 mg (0.50 mmol) 4h in 70 rnl Tetrahydrofuran und IaRt 12 h unter RiickfluR ko- 
chen. Dabei tritt nach etwa 1 h Farbanderung von dunkelrot nach grasgriin ein; gleichzeitig ist 
CO-Entwicklung zu beobachten. Wenn 4 ti laut IR-Spektrurn vollstandig verbraucht ist, laRt man 
auf Raumtemp. abkiihlen, zieht das Losungsinittel im Wasserstrahlvak. a b  und kristallisiert den 
festen Riickstand aus Methylenchlorid/Diethylether (5 : 2) urn. Bei - 35 "C kristallisiert das Pro- 
dukt in analysenreiner Form aus. Ausb. 317 mg (95%). Griinschwarze, rautenformige, luftstabile 
Kristalle (aus Methylenchlorid/Ether), die in der abgeschmolzenen Kapillare bis 250'C vollkom- 
men stabil sind. In Benzol, Methylenchlorid, Tetrahydrofuran mit grasgriiner Farbe sehr gut 10s- 
lich; maRig loslich in n-Pentan, Diethylether, Aceton. Die Losungen sind bei Raumtemp. langere 
Zeit stabil. 

17. pc-Carbonyl-p-(9- fluoreny1iden)- his[($-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium](Rh = Rh) 
(5k): Darstellung und Aufarbeitung erfolgen ausgehend von 4k wie fur 5h beschrieben. Ausb. 
93%. 

18. p-Carbonyl-p-(diphenyImethylen)-p-methylen-bis[(~5-pentamethylcyclopenradieny~rho- 
dium](Rh - Rh) (6): Eine Losung von 335 mg (0.50 mmol) 5h in 70 ml Tetrahydrofuran wird bei 
-78°C tropfenweise mit insgesamt 20 rnl einer etherischen, ca. 1 M Diazornethan-Losung ver- 
setzt. Man laRt anschlieBend langsam auf Raurntemp. erwarmen, wobei Farbanderung von gras- 
griin nach gelbgriin eintritt. Nach 3 h Riihren bei Raurntemp. ist die Reaktion beendet (IR-spek- 
troskopische Verfolgung der Reaktion). Abdampfen des Losungsmittels im Wasserstrahlvak. bei 
25°C und Umkristallisation des festen Riickstandes aus Methylenchlorid/Ether (5: 2: - 35 "C) er- 
gibt ein analysenreines Produkt. Ausb. 327 rng (96%). Gelbgriine, rautenformige, metallglanzen- 
de, vollkommen luftstabile Kristalle (aus Methylenchlorid/Ether), die sich in der abgeschmolze- 
nen Kapillare bei 144°C zu zersetzen beginnen. Mit gelbgriiner Farbe vorziiglich loslich in Benzol, 
Methylenchlorid, Tetrahydrofuran; maRig loslich in n-Pentan, Diethylether und Aceton. Die Lo- 
sungen sind mehrere Tage stabil. Im EI-Massenspektrum (Varian MAT CH 5, TQ 140, TE 
120°C) wird das Molekiil-Ion nicht beobachtet; die Basislinie entspricht dem einkernigen Zerfalls- 
produkt (115-C5Me5)Rh(CH3[C(C6H5)2] (m/e  = 418). 

19. Spektrophotometrische Verfolgung der Isomerisieruny 4h --t 5 h: Als Lichtquelle diente ei- 
ne Quecksilber-Hochstdrucklampe Osram HBO 100 W/2. Der Kantenfilter Schott GG 43513 mm 
begrenzte die Lichteinstrahlung auf Wellenlangen > 420 nm. Ein dreilinsiger Quarzkondensor er- 
zeugte einen annahernd parallelen Strahlengang; eine Irisblende engte den Querschnitt des Licht- 
strahls ein und schirmte Streulicht ab. Eine mit Wasser gefiillte Kiivette absorbierte den groBten 
Teil der IR-Strahlung und verhinderte eine Erwarmung des Filters sowie der Photolysekiivette. 
Alle Arbeiten wurden bei stark gedampftem Licht durchgefiihrt, da  4h im sichtbaren Spektral- 
bereich lichtempfindlich ist. Die Aufnahme der Elektronenspektren irn UV/VIS-Bereich wurde 
mit dem Gerat Super Scan 3 der Firrna VariadTechtron durchgefiihrt. Die verwendeten Losungs- 
mittel waren N,-gesattigt. 

20. Spektrophotornetrische Verfolgung der Decarbonylieruny 3n --* 5n: Gerate und MeRtech- 
nik wie vorstehend. Eine Losung von spektroskopisch und analytisch reinem 3n (c = 

rnol/dm3) wurde in einer auf +60"C thermostatisierten Kiivette bei t = 0, 5, 30, 100 bzw. 
400 min im Bereich 400 < h < 900 nm verrnessen. Infolge thermischer Decarbonylierung von 3n 
(vgl. Arbeitsvorschrift 14) wandert das Absorptionsmaximum bei 584 nm nach niedrigen Wellen- 
iangen, und es tritt ein isosbestischer Punkt bei h = 503 nm auf; hiernach ist unter Beriicksichti- 
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gung der praparativen Befunde (vgl. 14.) die Decarbonylierung 3n ---* 5n nicht nur eine aus- 
schlieljlich zu 5n fuhrende Reaktion, sondern beinhaltet auch keinerlei Zwischenstufen signifi- 
kanter Konzentration. Die Photolyse von 3n (Toluol, Raumtemp.) verlauft erheblich rascher als 
die Thermolyse (Toluol, 60 "C), ergibt aber nicht 5n, sondern andere, bisher nicht eindeutig iden- 
tifizierte Decarbonylierungsprodukte. 
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